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Kurzkettige Enolesterals RiechstofT-Preioirsoren 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter kurzkettiger 
Enolester als Prekursoren (precursor), zur gezielten Freisettung organolep- 
tisch aktiver Aldehyde Oder Ketone. Bel den freigeselzten Aldehyden Oder 
Ketonen handelt es sich im speziellen urn Riechstoffe. Die Rieclistoff- 
Prekursoren (Fragrance Precursor) sind erhaltlich durch Umsetzung von Al- 
dehyden Oder Ketonen mit Carbonsaureanhydriden. 

Die Erfindung betrifft zudem Verfahren zur Freisetzung eines Riechstoffs so- 
wie (a) Kosmetische, Wasch- und/oder Reinigungs-Formulierungen und (b) 
Parfumole, die die erfindungsgemallen Fragrance Precursor umfassen. 



BEST AVAILABLE COPY 
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Die prinzipielle Vorgehensweise zur ParfQmierung von Konsumartikeln ist die, 
dass das Riechstoffe enthattene ParfQmol direkt mit dem Produkt vermischt 
wird. Als Problem tritt hierbei auf, dass zahlreiche Substanzen und hierbei 
besonders auch Aldehyde und teilweise auch Ketone instabil unter den gege- 

5 benen Bedingungen sind, was zur teilweisen Oder vollstandigen Zersetzung 
dieser Molekflle im Laufe der Lagerung iuhrt. Die Kcmsequenz hieraus 1st. 
dass alle Substanzen, die dem oben tieschriebenen Problem unterllegen, im 
Endprodukt sensoriscii nur noch schwach oder gar nicht mehr wahmehmbar 
sind. Dies kann in Einzelfalien zu einer inakzeptablen VerSnderung des Ge- 

10 samtgemchseindruci® der Kompositlon fQhren. 

Aus US 5,649.979 sind Enolesfer vom Typ (ii) beicannt. 




wobei Y einen unveizwelgten oder verzweigten, gesattigten oder ungesattig- 
ten Ct bis C24 Rest darstelit. und einerseits R^ = H und R^ den Rest eines 
Riechstoffaldeliydes R^HO darstelit oder andererseits R^ und R^ Reste eines 
Riechstofficetons: 




darsteilen. Die besciiriebenen Enolester setzen den Aldeliyd Oder das Keton 
langsam frei und werden filr den Einsatz in Wasciipuivem und Weiclispulem 
20 beanspruciit 

Die US 6,207,857 offenbart Enolester der Formel (III) 
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worin die Enolform eines naher definierten Aldehyds Oder eines Ketons 
darstellt Xz.B. einen naher definierten Kohlenwasserstoffirest darstellt, R^z.B. 
einen naiier definierten cart)0(^clisclien oder heteracyclisclien Rest Oder 
COOY darstelit, wobei Y ein H-Atom, ein Metail oder R^ 1st wobel R® der Rest 
eines Allcohols oder Piienols ist oder die gleiche Definition wie R^ hat, und 
wobei n 0 oder 1 ist. Die Verbindungen der Formel (ill) soilen nahezu ge- 
ruchslos sein und unter Alctivierungsbedingungen eine oder mehrere Verbin- 
dungen fireisetzen, die organoleptische und/oder antrimiioobielie Eigenschaf- 
ten besitzen. Des Weiteren setzen die Fragrance Precursor der Formei (III) die 
aktiven Moiekule relativ iangsam frei. 

Weiterhin sind aus US 6,479,682 geschCitzte Hydroxyester der Fennel (iV) 
belcannt 



worin die Substituenten naher definierie Bedeutungen besitzen. Die Verbin- 
dungen der Fonmel (IV) zerfalien in 2 Stufen, zuerst wird die ''Schutzgruppe" Z 
abgespalten und ein IHydroxyester gebildet, und in einem zweiten Schritt zyldi- 
siert der Hydroxyester zu dem entsprechenden Lacton und spaltet dabei einen 
Aiicohol, Aldehyd oder Keton ab. Die Verbindungen der Fomnei (IV) sollen na- 
hezu geruchslos sein und auch hier erfblgt die Freisetzung der aictiven Moie- 
idiie iangsam. 




Die US 6,262,287 offenbart Siloxane der Fomiei (Va) und (Vb) 
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03.aSi(R)a CR^H-CR^HACO(OR^) (Va) oder 



2 




R^ — ACO(OR^) (Vb) 



worin die Reste eine naher definierte Bedeutung haben. Die ofFenbarten Ver- 
bindungen der Formein (Va) und (Vb) sind nahezu geruchslos und werden 
durch den Kontakt mit Haut oder durch LIpasen so gespalten, dass Riech- 
5 stofialicohole oder Aldehyde oder Ketone fireigesetzt werden. 

Der voretehend gewurdigte Stand der Technik zeigt, dass bereits eine Reilie 
von Fragrance Precursoren beicannt sind, die mittels einer Esterflinktionalitat 
die Enolfomi eines Aldehyds oder Ketons binden und nach Aktivierung den 
Aldehyd oder das Keton langsam, d.h. uber einen Zeitraum von meiireren 
10 Strunden oder Tagen, freisetzen. NachtelligenAfeise eignen sich die Fragrance 
Prccufsor, wie sie in der US 5.649,979, US 6,207,857, US 6,479,682 und U3 
6,262,287 offenbart sind, nicht fur die nahezu spontane Freisetzung eines 
Aldehydes oder Ketons nach Aktivierung. 

Es war deshalb die primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Verwen- 
15 dung von Verbindungen als Fragrance Precursor anzugeben, die nach Einar- 
beitung in ein Produkt eine sehr vie! hohere Lagerstabilitat auiweisen, als die 
korrespondierenden (uber ihre Enolform gebundenen) Aldehyde oder Ketone, 
und welche nach Aktivierung (Spaltung) die Aldehyde oder Ketone nahezu 
spontan freisetzen. 

20 ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch die Verwendung einer 
Verbindung der Formel I 
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in der 

der Rest (a) der Enolform eines Aldehyds mit 6 oder mehr C-Atomen Oder 
(b) eines Ketons mit 10 Oder melir C-Atomen ist 

und 

5 R^ eine (a) verzweigte Oder unverzwelgte Ci bis C4 Alkylgaippe oder (b) ver- 
zweigte oder unverzweigte C2 bis C4 Allcylengruppe 1st 

als Riechstoff-Prekursor (firagrance precursor). 

R^ kann hierbei Insbesondere sein: 

(a) IVIethyl, Etiiyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sek.-BLityl, iso-Butyl, tert.- 
Butyl. Bevorzugt sind insowelt jedocli die Alkylreste Mettiyl, Ethyl, n- 
Propyl und iso-Butyl und besonders bevorzugt die Alkylreste Methyl, E- 
thyl und Iso-Bulyl. 

(b) Ethenyl, Methylethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl. 2-Methyl-1-propenyl, 1- 
Methyl-1-propenyl, 1-Butenyl. 3-Butenyl. Bevorzugt sInd insowelt jedoch 
die Alkylenieste Ethenyl, Methylethenyl, 1-Propenyl, 2-Methyl-1- 
propenyl, 1-Methyl-1-propenyl und besonders bevorzugt die Alkylenreste 
Ethenyl, Methylethenyl und 1-Propenyl. 

Oberrasohenderweise besitzen die erfindungsgemafi als Fragrance Precursor 
zu venA/endenden Verbindungen der Formel (I) im Gegensatz zu den korres- 
pondierenden Aidehyden oder Ketonen eine gate Lagerstabilitat in (a) sauren, 
oxidativen Medien und (b) in alkalischen Medien mit einem Wassergehalt < 
10%. Die Lagerstabilitat in sauren, oxidativen Medien ist insowelt Qberra- 
schend, da In US 3923247 und Gerasimovich, T.B. et al. Natural'nykh Dus- 
histykh Veshchestv, 1965, 38-42 beschrieben Ist, dass Enolaoetate in Gegen- 
wart von 6N I-I2SO4 hydrolysiert werden. 
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Die Erfindung betriill auch ein Verfahren zur Freisetzung eines RiechstoffSi mit 
folgenden Schritten: 

Bereitstellen einer Verbindung der Formel I 



der Rest (a) der Enolfbrm eines Aldehyds mit 6 Oder mehr C-Atomen Oder 
(b) eines Ketons mit 10 Oder mehr OAtomen ist 



R^ eine (a) verzweigte oder unverzweigte Ci bis C4 Aikylgruppe Oder (b) ver- 
zweigte oder unverzweigte C2 bis C4 Alkylengruppe ist 

Hersteilen einer Formulierung, die die Verbindung der Formel I und ein 
Medium umfasst, so dass die Verbindung der Formel I In der Formulierung 
stabil ist 

Behandein der Formulierung, so dass die Verbindung der Formel I zerfallt 
und den Rlechstofffreisetzt. 

Den vorteilhaften Lagerstabilitaten entsprechend ist das Medium vorteilhafter- 
weise (a) sauer und oxidativ oder es ist (b) alkalisch und besitzt einen Was- 
sergehalt < 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Mediums. 

Die Behandlung der Formulierung umfasst dann vorzugsweise einen Schritt, 
in dem 

im Falle (a) der pH-Wert der Formulierung auf einen Wert ^ 8,5 angeho- 
ben wird 




5 



In der 



und 
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bzvv. 

- im Falle (b) der Wassergehalt der Formulierung auf > 10 Gew.-% angeho- 
ben wird. 

Auf diese Weise wird dafur gesorgt, dass die Verbindung der Formel I spontan 
5 zerfallt und den RiechstofF freisetd: 

Die Formulieaing selbst ist vorzugsweise 

im Falle (a) aus der Gruppe ausgewahit, die besteht aus: Entwicklermasse Wir 
permanentes Haarfarbemittel, Dauerwellenfixierung, Bleichcreme, Aknecreme, 
Sanltanreiniger und Oberflachenreiniger 

10 bzw. 

im Falle (b) aus der Gaippe ausgewahit, die besteht aus: Flussigwaschmittel 
fur Verpackungen in wasserioslicher Folie, Deo- oder Antiperspirantsticks und 
Seifen. 

Dieser Aspekt wird weiter unten im Detail erlautert. 

16 Fur den Fall (a) erfoigt die Aktivierung und somit nahezu spontane Zersetzung 
der als Fragrance Precursor zu verwendenden Verbindungen der Formel (I) 
und die damit einhergehende Freisetzung eines Aldehyds oder Ketone somit 
vorzugsweise durch die unmittelbare Anhebung des pH-Wertes In den alkali- 
schen Bereich mit einem resultierenden pH-Wert > 8.5. Fiir den Fall (b) erfoigt 

20 die Aktivierung vorzugsweise durch Zugabe von Wasser, und als Folge davon 
findet eine nahezu spontane Zersetzung der als Fragrance Precursor zu ver- 
wendenden Verbindungen der Formel (I) statt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch kosmetische, Wasch- und/oder Reinl- 
gungs-Formulieaingen, umfassend oder bestehend aus: 



25 



einer Verbindung der Formel I 
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R O 
in der 

der Rest (a) der Enolform eines Aldehyds mit 6 Oder mehr C-Atomen Oder 
(b) eines Ketons mit 10 Oder mehr C-Atomen 

5 und 

R^ eine (a) verzweigten Oder unverzweigte d bis Ca Alkylgaippe oder (b) 
verzweigte Oder unverzweigte C2 bis C4 Alkylengruppe ist 

sowie 

- einem Medium bestehend aus weiteren bzw. den weiteren 
10 Formulierungsbestandteilen, 

wobei der Anteil der Verbindung der Formel I an der Formullerung geringer ist 
als 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Formulierung und wobei 
das IVIedium so ausgewahit ist, dass die Verbindung der Formel I in der For- 
mulierung stabil ist. 

15 HinsiclitliGli der Verbindung der Formel I und ihrer bevorzugten Ausgestaltung 
gelten wieder die weiter oben gemachten Ausfuhrungen. 

Vorteilhafterweise - und aus den oben genannten Grunden - ist in einer erfin- 
dungsgemaOen Formulierung das Medium entweder (a) sauer und oxidativ 
Oder es ist (b) alkalisch und besitzt einen Wassergehalt < 10 Gew.-%, bezo- 
20 gen auf die Gesamtmasse des Mediums. 

Die Formulierung ist dann vorzugsweise im Falle (a) aus der Gruppe ausge- 
wahit die besteht aus: Entwicklermasse fijr permanentes HaarlSrbemiftel, 
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Dauerwellenfixierung, Bleichcreme, Aknecreme, Sanitanreiniger und Oberfla- 
chenreiniger 



im Falle (b) aus der Gruppe ausgewahit die besteht aus Flussigwaschmittel 
fur Verpackungen in wasserloslicher Folie, Deo- oder Antiperspirantsttcks und 
Seifen. 

Vorteilhaiten/veise ist in einer erfindungsgema&en Formulierung 

(a) die Verbindung der Forme! I in dem Medium dispergiert Oder gelost 



(b) die Verbindung der Forme! ! als Bestandteil eines Parfumols (sieiie dazu 
unten) eingesetzt, das in dem [\/ledium dispergiert Oder gelost ist, 

Dabei ist im Falle (b) das Parfumol gegebenenfalls (i) an einem TrSgerstoff 
adsorbiert, (ii) mikroverkapselt oder (iii) spruhgetrocknet Oder es ist (iv) a!s 
Einschluss-Komplex oder (v) Extrusions-Produkt eingesetzt Oder (vi) gecoatet. 

Die Erfindung betrifil auch ein ParfdmSI selbst, wobei dieses umfasst: 

eine Verbindung der Forme! I 



der Rest (a) der Enoiform eines Aldehyds mtt 6 oder mehr C-Atomen oder 
(b) eines Ketone mit 10 oder mehr C-Atomen 



bzw. 



und/oder 




in der 
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und 

r2 eine (a) verzweigte Oder unverzweigte Ci bis C4 Allq^gaippe Oder (b) ver- 
zweigte Oder unverzweigte C2 bis C4 All(ylengruppe ist 

sowie 

einen Oder mehrere Riechstoffie, 

wobei der Anteil der Verbindungen der Formei I an dem ParfQmfil mlndestens 
0,1 Gew-% belrSgt, bezogen auf die Gesamtmasse des ParfQmSls. 

Das erfindungsgema&e Parfumdl ist dabei gegebenenfalis (i) an einem Tra- 
gerstofF adsorbiert, (ii) milooverlcapseit Oder (iii) spruhgetroclcnet Oder es ist 
(iv) als Einschluss-Komplex Oder (v) Extrusions-Produlct eingesefzt Oder (vi) 
geooatet. 

Weitere detalllierte Ausfuhrungen zu den erfindungsgemalton PariumSlen. die 
insbesondere zur Herstellung erfindungsgema&er Formulierungen, zur Durctt- 
fuhrung erfindungsgema&er Verfiahren und bei der erfindungsgemaOen Ver- 
wendung eingesetzt werden k5nnen, finden sich werter unten. Es versteht 
sidi, dass samOiche im Ralimen des vorliegenden Textes gegebenen Eilaute- 
rungen zu den (bevorzugt) zu verwendenden Verbindungen der Formei 1 
samtiiche Aspeicte der Erfindung betreflen (Verwendung, Verfahren. Formulie- 
rung, Pariiumol etc.) 

Nicht iimitierende Beispiele an Aldehyden, die vorzugsweise nacli Spaitung 
einer erfindungsgemall als Fragrance Precursor zu verwendenden Verbin- 
dung der Fomnei (i) fireigesetzt werden, seien im folgenden genannt: 

Piienylacetaldeliyd, p-Metliylphenylacetaldetiyd, p- 

isopropyiphenylaoetaideliyd, l^^ettiylnonyl acetaldeiiyd, plienylpropanai. 3-(4-t- 
Butyiphenyi)-2-metliylpropanal (Liiial), 3-(4-t-Butyiphenyi)-propanaf (Bourgeo- 
nal), 3-(4-Metiioxyplienyl)-2-metiiyipropanal (Cantiioxal). 3-(4- isopropylpii e- 
nyi>-2-methylpropanal (Cymal), 3-{3,4-Methylendioxypiienyl)-2-methylpropanal 
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(Helional), 3-(4-Ethylphenyl)-2,2-dimethylpropanal (Floralozone), Phenylbuta- 
nal, 3-Methyl-5-phenylpentanal, Hexanal, trans-2-Hexenai, cis-Hex-3-enal. 
Heptanal, cis-4-Heptenal, 2-Ethyl-2-heptenal, 2,6-Dimethyl-5-heptenal (Melo- 
nal), 2,4-Heptadienal, Octanal, 2-Octenal, cls-5-OctenaL 3,7-Dimethyloctanal, 
5 3|7-Dimethyl-2,6-octadien-1-al, 3 J-Dimethyl-2,6-0(^dien-3-al. 3,7 -Dimethyi- 
6-octenal (Citronellal), 3,7-Dimethyl-7-hydroxyoctan-1-al (Hydroxy Citronellal), 
Nonanal. cis-6-Nonenal, 2,4-Nonadienal, 2.6-Nonadienal, Decanal, 2-Methyl- 
decanal, 4-Deoenal, 9-Decenal| 2,4-Decadienal, Undecanal, 2-Methyldecanal, 
2-Methylundecanal, 2,6, 1 0-TrImethyl-9-undeoenal (Adoxal), Undec-1 0- 

10 enylaldehyd, Undec-8-enanal, Dodecanal, Tridecanal, Tetradecanal, Anisal- 
dehyd, Zimtaldehyd, a-Amylzimtaldehyd, oc-Hexylzimtaldehyd, Methoxyzimtal- 
dehyd, Isoc^docitral, Citronellyloxyacetaldehyd, Cortexaldehyd, Cuminalde- 
hyd, Cyclamenaldehyd, Florhydral, Heiiotropin, Hydratropaaldehyd, Vanillin, 
Ethylvaniliin, Benzaldehyd, p-Methylbenzaldehyd, 3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 

15 3- und 4-(4-Hydroxy-4-methylpentyl)-3-cyclohexen-1-carboxaldehyd (Lyral), 
2,4-Dlmethyl-3-(^cIohexen-1 -carboxaldehyd (Triplal), l-Methyl-3-( 4- 
methylpentyl)-3-cyclohexencarboxaldehyd (Vemaldehyd) oder p- 
Methylphenoxyacetaldehyd QG aldehyd) ist. 

Nicht limrtierende Beispiele an Ketonen, die nach Spaltung einer erfindungs- 
20 gema& als Fragrance Preoirsor zu verwendenden Verblndung der Formel (I) 
fireigeselzt werden, seien im folgenden genannt: 

a-Damascon, p-Damasoon, 5-Damascon, p-Damasoenon, Muscon, 6,7- 
Dlhydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-4(5H)-indanon (Cashmeran), or^Jasmon, Di- 
hydrojasmon, a-lonon, P-lonon, Dihydro-P-ionon, Y-Methylionon, a-/so- 

25 Methylionon, 4-(3,4-methylendiO)^phenyl)butan-2-on, 4-(4- 

Hydroxyphenyl)butan-2-on, Methyl-p-naphthylketon, Methylcedryiketon, 6- 
Acetyl-1,1,2,4,4,7-hexamethyltetralin (Tonalid), /-Carvon, S-Cydohexadecen- 
1-on, Acetophenon, Decaton, p-Hydroxyphenylbutan-2-on, 2-[2-(4-Methyl-3- 
cydohexenyl-l -yl)propyl]cyclopentan-2-on, 2-5e&-Bufyicyclohexanon, p- 

30 Dihydroionon, Allylionon, a-lron, a-Ceton, a-lrison, Acetanisole, Geranylace- 
ton, 1 -(2-Methyi-5-isopropyl-2-cydohexenyl}-1 -propanon, Aoetyldiisoamylen, 
MethylQrclodtron, 4-t-Penty!c^dohexanon6, p-f-Butylcydohexanon, o-f- 
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Butylcyclohexanon, Ethyiamylketon, Ethylpentylketon, Menthon, Methyf-7,3- 
Dihydro-2H-1 ,5-benzodioxepin-3-on, Fenchon. 

Aus den angegebenen Aldehyden und Ketonen erigeben sich selbstverstand- 
lich - nach OberfQhrung In ihre jeweilige Enolfomi - die Reste in der For- 
5 mel I. 

Die nahezu spontane Freisetzung eines Aldehyde Oder Ketone nach Spaltung 
der erfindungsgemafien als Fragrance Precursor zu benutzenden Verblndun- 
gen der Formel (I) kann zur Behandlung (z.B. Beduftung) von einer Fulle an 
Substraten, wie z.B. Haare, menschllche Haut, Wasche und harte Oberfla- 
10 Chen, benutd: werden. 

Beisplele fur Riechstoffe, mit denen sich die erfindungsgemafi als Fragrance 
Precursor zu venvendenden Verbindungen der Fornnel (I) vorteilhaft kombinie- 
ren lessen, flnden sich z.B. In S. Arciander, Periiime and Flavor Materials. Vol. 
I und II. Montdair. N. J.. 1969, Selbstveriag oder K. Bauer, D. Garbe und H. 
15 Surburg, Common Fragrance and Flavor Materials, 3"*. Ed., Wiley-VCH, 
Weinheim 1997. 

Im einzelnen seien genannt: 

Extrakte aus naturlichen Rohstoffen wie Etherische Ole, Concretes, Absolues, 
Resine, Resinoide, Balsame, Tinkturen wie z. B. Ambratinktur; Amyrisdl; An- 

20 gelicasamenol; Angellcawuizelol; Anisol; Baldrianol; Basilikumdl; Baummoos - 
Absolue; Baydl; Betfudol; Benzoeresin; Bergamotteol; Bienenwachs-Absolue; 
Birkenteeroi; Bittemiandelol; Bohnenkrautdl; BuccoblatterdI; Cabreuva5l; Ca- 
dedl; Calmusol; Campherol; Canangaol; CardamonnenSI; CascarillaSI; Cassia- 
51; Cassie-Absolue; Castoreum-absolue; Cedemblatterol; Cedemholzol; Clstu- 

25 sol; Citronelldi; Citronenol; Copaivabalsam; Copaivabalsamol; CorianderSI; 
Costuswurzelol; Cuminol; Cypressenol; Davanaol; Dillkrautol; Dlllsamenol; 
Eau de brouts-Absolue; Elchenmoos-Absolue; Elemiai; Estragon6l; Eucalyp- 
tus-citriodora-Oi; Eucalypfusdi; Fenchelol ; Fichtennadeldl; Galbanumol; Gal- 
banumresin; Geraniumol; GrapefiruitSi; Guajakholzdl; Gurjunbalsam; Guijun- 
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balsamol; Heiichrysum^bsolue; HelichrysumSI; Ir^werSI; Iriswinzel-Absolue; 
Iriswurzeldl; Jasmin-Absolue; Kalmusdl; Kamillendl blau; Kamilienol romisch; 
Karottensamenfil; KaskarilladI; Kiefamadelol; KrauseminTol; Kummdol; Lab- 
danumSI; Labdanum-Absolue; Labdanumresin; Lavandin-Absolue; Lavandinol 
; Lavendel-Absolue; Lavendeldi; Lemongras5i; Liebstockol; LimetteSI destil- 
liert; Umetteol geprefit; Linaloeoi; Litsea-cubeba-Ol; LoibeerblStterSI; Macisdl; 
Majorandl; Mandarinendl; MassoirindenSI; Mimosa-Absolue; Moschusk3mer5l: 
Moschustinktur; Muskateller-Salbei-Ol; MusteAnufiol; Myrrhen-Absolue; Myr- 
rhendl; Myrten6l; NelkenblStterSI; NelkenblCitenol: Neroliol; Olibanum-Absolue; 
Olibanumol; Opopanaxdl; Oiangenbluten-Absolue; Oiangenol; Origanumol; 
Palmarosaol; Patchouliol; PerillaSI; Perubaisannol; Petersilienblatterol; Petersi- 
liensamenol; Petitgraindl; Pfefferminzol; PfeflterSI; PimentSI; Pine5l; Poleydl; 
Rosen-Absolue; RosenholzSI; RosenSI; Rosmarlnfii; SalbeiSl dalmatinisch; 
SalbeidI spanisch; SandelholzSI; Selleriesamenol; Spiklavendelol; StarnanisSI; 
Siyraxdl; Tagetesdl; Tannennadeldl; Tea-tree-Ol; Terpentinol; Thymiandl; To- 
lubalsam; Tonka-Absolue; Tuberosen-Absolue; Vanilteextrakt: Veilchenbldtter- 
Absolue; VerbenadI; VetiverdI; Wacholderbeerfil; Weinhefendl; Wermut3l: 
Wintergrundl; Ylangol; Ysopdl; Zibet-Absolue; ZimtblStterSI; Zimtrindenoi; so- 
wie FrakUonen davon. bzw. daraus isolierten Inhaltsstoffen; 

Einzel-Riechstofie aus der Gruppe der Kohlenwasserstoffe, wie z.B. 3-Caren; 

01- Pinen; p-Pinen; ot-Terpinen; Y-Terpinen; p-Cymol; Bisabolen; Camphen; 
Caryophyllen; Cedren; Famesen; Lfmonen; Longifolen; Myroen; Ocimen; 
Valencen; (E,Z)-1,3.5-Undecatr1en; 

der aliphatischen Alkohole wie z. B. Hexanol; Octenol: 3-Octanol; 2,6- 
Dimethylheptanol; 2-Methylheptanol, 2-Methyloclanol; (E)-2-Hexenol; (E)- und 
(Z)-3-Hexenol; 1-O(^n-3-0l; Gemisch von 3.4,5,6,6-Pentamethyl-3/4-hepten- 

2- ol und 3,5,6,6-Tetramethyl-4-methyleneheptan-2-ol; (E.Z)-2,6-Nonadlenol; 
3,7-Dimethyl-7-methoxyoctan-2-ol; 9-Decenol; 10-Undeoenol; 4-Methyl-3- 
decen-5-ol; der aliphatischen Aldehyde und deren 1,4-Dioxacycloalken-2-one 
wie z. B. Hexanal; Heptanal; Octanal; Nonanal; Decanal; Undecanal; Dodeca- 
nal; Tridecanal; 2-Methyloctanal; 2-Methylnonanal; (E)-2-Hexenal; (Z)-4- 
Heptenal; 2,6-Dimethyl-5-heptenal; 10-Undecenal; (E)-4-Decenal; 2- 
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Dodeoenal; 2,6, 10-Trlmethyl-5,9-undecaclienal; Heptanaldiethylacetal; 1,1- 
Dimethoxy-2,2,5-'trimethyl-4-hexen; Citroneliyloxyaoetaldehyd; 

der aliphatischen Ketone und deren Oxime wie z.B. 2-Heptanon; 2-Octanon; 
3-Octanon; 2-Nonanon; 5-Methyi-3-heptenon ; 5-Methyl-3-heptanonoxim; 
2,4,4,7-Tetramethyl-6-octen-3-on; der aliphatischen schwefelhaltigen Verbin- 
dungen wie z.B. 3-Methylthiohexanol; 3-Methylthiohexylacetat; 3-Mercapto- 
hexanol; 3-M6rcaptohe)^aoetat; S-Mercaptohexylbutyrat; 3- 
Acefylthiohexyiacetat; 1-Menthen-8-thlol; 

der aliphatischen NHrile wie z.B. 2-Nonensaurenitrii; 2-Tridecensaurenitril; 
2,12-TridecensauFenltril; 3,7-Dimethyl-2,6-od:adiensdurenitril; 3,7-Dlmethyl-6- 
octensaurenitril; 

der aliphatischen Carbonsauren und deren Ester wie z.B. (E)- und (Z)-3- 
Hexenylfbrmiat; Ethylacetoacetat; Isoamylacetat; Hexylacetat; 3,5,5-Triniethyl- 
hexylacetat; 3-iy^ethyl-2-butenylacetat; (E)-2-Hexenylacetet; (E)- und (Z)-3- 
Hexenylacetat Octylaceteit; 3-Octylacetet; 1 -Octen-3-ylacetat; Ethylbutyrat; 
Bu^butyrat, ; Isoamylbufyrat; Hexylbutyrat; (E)- und (Z)-3-Hexenyfisobu1yrat; 
Hexyiorotonat; Ethylisovalerianat; Ethyl-2-methylp6ntanoat; Ethylhexanoat; 
Allyfhexanoat; Ethylheptanoat; Allylheptanoat; Ethyloctanoat; Ethyl-(E,Z)-2,4- 
decadlenoat; Methyl-2-octinat; iyAethyl-2-noninat; Allyl-2-isoamyloxyacetat; 
IMethyi-3,7-dimethyi-2,6-od:adienoat; 

der acydischen Terpenalkohole wie z.B. Citronellol; Geraniol; Nerol; Linalool; 
Lavadulol; Nerolidol; Famesol; Tetrahydrollnalocl; TetFahydrogeFaniol; 2,6-Di- 
methyl-7-octen-2-ol; 2,6-Dimethyloctan-2-ol; 2-IS/lethyl-6-methylen-7-octen-2- 
ol; 2,6-Dimethyl-5,7-octadien-2-ol; 2,&-Dimethyf-3,5-o(^dien-2-ol; 3,7- 
Dlmethyl-4,6-octedien-3-ol; 3J-Dimethyl-1 ,5,7-octatrien-3-ol 2,6-Dim6thyl- 
2,5,7-octatrien-1-ol; sowie deren Formiate, Acetate, Propionate, Isobutyrate, 
Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, Hexanoate, Crotonate, Tiglinate, 3- 
l\4ethyi-2-butenoate; 
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der a(vcfischen Terpenaldehyde und -ketone wie z.B. Geranial; Neral; Cftro- 
nellal; 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 7-Methoxy-3,7-dimethyloctanal; 2,6,10- 
Trim6thyl-9-undeoenal; Geranylaoeton; sowiedie Dimethyl- und Diethylacetale 
von Geranial, Neral, 7-Hydroxy-3,7-dimethyloctanal; 

der qfdischen Terpenalkohole wie z.B. IMenthol; Isopulegol; alplia-Terpineol; 
Terplnenol-4; Menthan-8-ol; Menthan-l-ol: Menthan-7-ol; Bomeol; Isobomeol; 
Linalooloxid; Nopol; Cedrol; Ambrlnol; Vetiverol; Guajol; sowie deren Formia- 
te. Acetate, Propionate, Isobulyrafe, Butyrate, Isovalerianate, Pentanoate, 
Hexanoate, Crotonate, Tiglinate, 3-Metiiyl-2-butenoate; 

derc^llschen Terpenaldehyde und -ketone vine z.B. Menthon; Isomenthon; 8- 
l\^ercaptomenthan-3-on; Can/on; Gamphen Fenchon; alpha-lonon; beta-lonon; 
alpha-n-Methyllonon; beta-n-Methylionon; alpha-lsomethylionon; beta- 
Isomethylionon; alpha-Iron; alpha-Damascon; beta-Damascon; beta- 
Damascenon; delta-Damascon; gamma-Damasoon; 1-(2,4,4-Trimethyl-2- 
cyclohexen-1-yl)-2-but©n-1-on; 1,3,4,6,7,8a-Hexahydro-1,1,5,5-tetramethyl- 
2H-2,4a-methanonaphthalen-8(5H)-on,- Nootkaton; Dihydranootkaton,- alpha- 
Sinensai; beta-Sinensal; Acetyliertes Cedemholzol (Methyloedrylketon); 

der cydischen Alkohole wie z.B. 4-terL-Butylcydohaxanol ; 3,3,5-Trimethyl- 
(^ohexanol; 3-lsocamphyl(^clohe}«inol; 2,6,9-Trimethyl-Z2,2S,E9- 
(^ododecatrien-1 -ol; 2-lsobufyl^methyltetrahydro-2H-pyran-4-ol; 

der (^Gioaliphatlschen Alkohole wie z.B. alpha,3,3- 
Trim^ylcyclohexylmethanoi: 2-Methyl-4-(2,2.3-trimethyI-3-cyclopent-1 - 
yl}bufanol; 2-Methyl-4-(2,2,3-trlmethyl-3-cyclopent-1-yl)-2-buten-1-ol; 2-Ethyl- 
4-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1 -yl)-2-buten-1 -ol; 3-Methyl-5-(2,2,3-trimethyl-3- 
cydopent-1 -yl)-p8ntan-2-ol; 3-Methyl-5-(2,2,34rimethyI-3-<yclopent-1 -yl)-4- 
penten-2-ol; 3,3-Dimethyl-5-(2,2,3-trimethyl-3-cyclopent-1-yl)-4-penten-2-ol; 1- 
(2,2,6-TrimethylcycIohexyl)pentan-3-ol; 1 -(2,2,6-Trlnnethylcyclohexyl)hGxan-3- 
oi; 
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der cyclischen und cydoaliphatischen Ether wie z.B. Cineol; Cedrylmethy- 
lethen Cyclododecylmethylether; (Ethoxynnethoxy)c^clododecan; alpha- 
Cedrenepoxid; 3a,6,6.9a-TetiBmethyldodecahydronaphtho|2.1-b]furan; 3a- 
Ethyl-6,6,9a-trlmethyldodecahydronaphthoI2,1--b]furan; 1,5,9-TrimethyH3- 
oxabicyclo[10.1 .0]trideca-4,8-dien; Rosenoxid; 2-(2,4-Dimethyl-3-cyclohexen- 
1-yl)-5-niethyl-5-(1-methylpropyl)-1 ,3-dioxan; 

der cyclischen Ketone wie z.B. 4-tert-Butylcydohexanon; 2,2,5-Trimethyl-5- 
pentylc^clopentanon; 2-Heptyl(^clopentanon; 2-Pentyl(yclopentanon; 2- 
Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1 -on; 3-MethyI-cis-2-penten-1 -yl-2- 

q/clopenten-1 -on; 3-Methyl-2-pentyl-2-<^clopenten-1 -on; 3-Methyl-4- 
c^clopentadecenon; 3-l\/lethyl-5-c^clopentadecenon; 3-Methyfcyciopenta- 
decanon; 4-(1 -Ethoxyvinyl)-3,3,5,54etramethylcyclohexanon; 4-terL-Pentyl- 
c^dohexanon; 5-Cyclohexadecen-1 -on; 6,7-Dihydro-1 . 1 .2,3,3-pentamethyl- 
4(5H)-!ndanon; 5-Cyclohexadeoen-l -on; 8-Cyclohexadeoen-1 -on; 9- 
Cycloheptadecen-1-on; Cyclopentadecanon; 

der cydoaliphatischen Aldehyde wie z.B. 2,4-Dlmethyl-3- 
cydohexencarbaidehyd; 2-Methyl-4-(2,2,6-trimethyl-cyclohexen-1-yl)-2- 
butenal; 4-(4-Hydroxy-4-methyfpentyl)-3-cyclohexencarbaldehyd; 4-(4-Methyl- 
3-penten-1 -yl)-3-oydohexencarbaldehyd; 

der cydoaliphatischen Ketone wie z. B, 1-(3,3-Dinnethyl(^clohexyl)-4-penten- 
1-on; 1-(5,5-Dimethyl-1-cydohexen-1-yl)-4-peniten-1-on; 2,3.8,8-Tetramethyl- 
1 ,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-2-naphtalenylmethylketon; Methyl-2,6, lO-trimethyl- 
2,5,9-(^dododecatrienylketon; terL-Bu1yl-(2,4-dimethyl-3-c^dohexen-1- 
yl}keton; 

der Ester cydischer Alkohole wie z.B. 2-tert-Butylcyclohexylaoetat; 4-tert Bu- 
tylcyclohexylacetat; 2-t6rt-Pentylcydohexylacetet; 4-tert-P6ntylcydo- 
hexylacetat; Decahydro-2-naphthylacetat; 3-Pentyltetrahydro-2H-pyran--4- 
ylacetat; Decahydro-2,5,5,8a-tetramethyl-2-naphthylaGetat; 4J-IMethano- 
3a.4,5,6|77a-hexahydro-5, bzw- 6-indenylaoetat; 4,7-Methano-3a,4,5,6,7,7a- 
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hexahydro-S, bzw- 6-lnclenylpropionat; 4,7-M0thano-3a,4,6,6,7,7a-hexahyclro- 
5, bzw. 6-indenylisobutyrat; 4,7-Methanood:ahydro-5, bzw. 6-indenylacetat; 

der Ester c^doaliphatischer Carbonsauren wie z. B. Allyl-3- 
c^dohexylpropionat; Allylcydohexyloxyacetat; Methyldihydrojasmonat; Methyl- 
jasmonat; Methyl-2-hexyl-3-oxoq/dopentancarboxylat; Ethyl-2-ethyl-6,6- 
dimethyl-2-cydohexencarboxylat; Ethyl-2,3,6.6-tetramethyl-2-cydoh6xen- 
carboxylat; Ethyl-2-methyl-1 ,3-dioxolan-2-aoetet; 

deraromatischen Kohlenwasserstoffe wie z. B. Styrol und Diphenylmethan; 

der araliphatisdien Alkohole wie z.B. Benzylalkohol; 1-Phenylethylalkohol; 
2-Phenylethylalkohol; 3-Phenylpropanol; 2-Phenylpropanol; 2- 
Phenoxyethanol; 2,2-Dimethyl-3-phenylpropano!; 2,2-Dimetliyl-3-(3- 
methylphenyl)propanol; 1 ,1 -Dimethyl-2-phenylethylalkohol; 1 J -Dimethyl-3- 
piienylpropanol; 1 -Ethyl-1 -methyl-3-phenylpropanol; 2-Metliyl-5- 

phenylpentanol; 3-Methyi-5-phenylpentanol; 3-Phenyl-2-propen-1 -ol; 4- 
Methoxybens^alkohol; 1 -(4-lsopropylphenyl)ethanol; 

der Ester von araliphatisdien Alkoiiolen mrt aliphatischen Carbonsauren wie 
Z.B.; Benzylacetat; Benzylpropionat; Benzylisobutyrat; Benzylisovalerianat 
2-Phenylethylacetat; 2-Phenylethylpropionat; 2-Phenyletliy!isobutyrat; 
2-Plienyletliylisovalerianal; 1 -Phenylethylacetet; alplia- 

Tridilormethylbenzylaoetat; alpha^alpha-Dimetliylphe nylethylaoetat; al- 
pha,alplia-Dimetliy!phenylethylbutyrat; Clnnamylacetat; 2- 

Phenoxyethylisobufyrat; 4-iS/letlioxybenzylaoetet; der araliphatischen Ether wie 
Z.B. 2-Phenylethylmethyleth6r; 2-Phenyl6thylisoamylether; 2-Phenyl6thyl-1- 
ethoxyethylether; Phenylacetaldehyddimethylacetal; Phenylacet- 
aldehyddiethylacetal; Hydratropaaldehyddimethylacetal; Phenylaoetaldehyd- 
glycerinacetal; 2,4,6-Trimethyl-4-phenyl-1 ,3-dloxane; 4,4a,5,9b-Tetrahydro- 
indeno[1 ,2-d]-m-dioxln; 4,4a,5,9b-Tetrahydro-2,4-dimethylindeno[1 ,2-d]-ni- 
dtoxin; 
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der aromatischen oder araliphatischen Aldehyde wie z. B. Benzaldehyd; Phe- 
nylacetaldehyd; 3-Phenylpropanal; Hydratropaaldehyd; 4-Mettiylbenzaldehyd: 
4-Methylphenylaoetaldehyd; 3-(4-Ethylphenyi>2,2-dimethylpropanal; 2-Methyl- 
3-(4-isopropylphenyl)propanal; 2-Methyi-3-(4-terL-butylphenyt)propanal; 3-(4- 
tert.-Bu1ylphenyl)propanal; Zimfaldehyd; alpha-But/lzimtaldehyd; alpha-Amyl- 
zlmtaldehyd; alpha-Hexylzlintaldehyd; S-Methyl-S-phenylpentanal; 4-Methoxy- 
benzaldehyd; 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd: 4-Hydro}^-3- 

ethoxybenzaldehyd; 3,4-Methylendio}^enzaldehyd; 3,4- 

Dimethoxybenzaldehyd; 2-Methyl-3-(4-methoxyphenyl)propanal; 2-Methyl-3- 
(4-methylendioxyphenyl)pFopanal; 

der aromatischen und araliphatischen Ketone wie z.B. Acetophenon; 4- 
Methylacetophenon; 4-Methoxyacetophenon; 4-tert-Bu1yI-2.6-dimethylaoeto- 
phenon; 4-Phenyl-2-butanon; 4-(4-Hydroxyphenyl)-2-butanon; 1-(2- 
Naphthalenyl)ethanon; Benzophenon; 1.1,2,3,3,6-Hexamethyl-5- 
indanyimethyiketon: 6-teit-Bufyl-1.1-dlmethyl-4Hndanylmethylketon; 1-|i2.3- 
dlhydro-1,1.2,6-tetramethyl-3-(1-methylethyl)-1H-5-lndenyllethanon; 5'.6*,r,8'- 
Tetrahydro-3',5'.5*,6',8',8'-hexamethyl-2-acetonaphthon; 

der aromatischen und araliphatischen Carbonsauren und deren Ester wie z.B. 
Benzoesaure; Phenyiessigsaura; Methylbenzoat; Ethylbenzoat; Hexylbenzoat; 
Benzyl-benzoat; Methylphenylaoetat; Ethylphenylacetat; Geranylphenylaoetat; 
Phenylethyl-phen^acetat; M^yidnnmat; Ethyldnnamat; Benzyldnnamat; 
Phenylethyldnnamat; Cinnamyidnnamat; Allyiphenoxyacetat; Methylsalicylat; 
Isoamylsalicyiat; Hexylsalicylat; Cydohexylsalicylat' Cis-3-Hexenylsalicytat; 
Benzylsalicylat; Phenylethylsalic^at; Methyl-2^-dihydroxy-3,6- 

dimefhyibenzoat; Ethyt-3-phenylglycldat; Ethyl-3-methyl-3-phenylglycidat; 

der stlckstoffhaltigen aromatischen Verbindungen wie z.B. 2,4,6-Trinrtro-1,3- 
dlmethyl-S-tert-butylbenzol; 3.5-Dinitro-2,6-dlmethyl-4-tert.-butylacetophenon; 
Zimtsaurenitril; 5-Phenyi-3-methyl-2-pentensaurenHril; 5-Phenyl-3- 
methylpentansaurenltifl; Methylanthranilat; Methy-N-methylanthranilat; 
SchifTsche Basen von Methylanthranilat mit 7-Hyclroxy-3.7-dimethyloctanal. 2- 
Methyl-3-(4-tert-butylphenyl)propanal oder 2,4-Dimethyl-3-<^dohexen- 
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carbaldehyd; 6-lsopropylchinolin; 6-lsobutylchinDlin; 6-sec.-Butylchinoiin; In- 
dol; Skatol; 2-Methoxy-3HSOpropylpyrazin; 2-lsobLityl-3-inethoxypyrBzin; 

der Phenole, Phenylether oder Phenylester wie z.B. Estragol; Anethol; Euge- 
nd; Eugenylmethylethen Isoeugenol; Isoeugenylmethylether; Thymol; Carvao- 
rol; Diphenylether; beta-Naphthylmethylether; beta-Naphthylethylethen bete- 
Naphthylisobulylether; 1 ,4-Dimethoxybenzol; Eugenylacetat; 2-Methoxy-4- 
methylphenol; 2-Ethoxy-5-(1-propenyl)phenol; p-Kresylphenylacetat; 

der heterocydischen Verbindungen wie z.B. 2,5-Dinnethyl-4-hydroxy-2H-1liran- 
3-on; 2-Ethyl-4-hydroxy-5-methyl-2hHuran-3-on; 3-Hydroxy-2-methyl-4H- 
pyran-4-on; 2-Ethyl-3-hydrDxy-4H-pyran-4-on; 

der Ladone wie z.B. 1,4-Odanolid; 3-Methyi-1 ,4-octanolfd; 1,4-Nonanoiid; 
1,4-Decanolid; 8-Decen-1,4-olid; 1,4-Undecanolid; 1,4-Dodecanolid; 1.5- 
Decanolid; 1 ,5-Dodecanolid; 1,15-Pentadecaniolid; cis- und trans-11- 
Pentadeoen-1.15-olid; ds- und trans-12-Pentadecen-1,15-olid; 1,16- 
Hexadecanolid; 9-Hexadecen-1,16-oiid; 10-Oxa-1,16-hexadecanolid; 11-Oxa- 
1,16-hexadecandid; 12-Oxa-1.16-hexadecanolid; Ethylen-1J2<lodecandIoat; 
Ethylen-1,13-tridecandioat; Cumarin; 2,3-Dihydrooumarin; Octahydrocunriarin. 

Erflndungsgemafie Parfumdie. die einen Oder mehrere erfindungsgemaQ als 
Fragrance Precursor zu verwendenden Verbindungen der Formel <i) enthal- 
ten, Icfinnen in flussiger Form, unverdunnt Oder mit einem Losungsmittel ver- 
dunnt fur Pariumierungen eingeselzt werden. Geelgnete Losungsmittel liierfur 
sind Z.B. Ethanol, Isopropanol, Diethylenglycolmonoethylether, Glycerin, Pro- 
pylenglycol, 1,2-Butylenglycol, Dipropylenglycoi, Diethylphthalat, Triethylcitrat, 
isopropylmyristat usw. 

Des weiteren konnen erfindungsgemafie Parfuimiole, die eine oder mehrere 
erfindungsgemalto als Fragrance Precursor zu verwendende Verbindungen 
der Formel (I) enthalten, an einem TrdgerstofF adsorbiert sein, der sowohl fQr 
eine feine Verteilung der Riechstoi7e im Produkt als auch fur eine konlrollierte 
Freisetzung bei der Anwendung sorgt Derartige Trager konnen por5se anor- 
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ganische Materialien wie Leichtsulfat, Kieselgele, Zeolithe, Gipse, Tone, Ton- 
granulate, Gasbeton usw. Oder organische Materialien wie Holzer und Cellule- 
se-basierende Stoffe sein. 

Erfindungsgema&e Parfumole, die eine Oder mehrere erfindungsgemaa als 
Fragranoe Precursor zu verwendende Verbindungen der Formel (I) enthalten, 
konnen auch mikroverkapselt spaihgetrocknet. als Einschluss-Komplex oder 
als Extrusions-Produkt vorliegen und In dieser Form dem zu pariumierenden 
Produkt hinzugeliigt werden. 

Gegebenenfalls konnen die Eigenschaften der derart modifraerten Parfumole 
durch sogenanntes „Coaten" mit geeigneten Materialien im Hinblick auf eine 
gezieltere DufUreisetzung waiter optimlert werden, wozu vorzugsweise 
waclisartige KunstetofFe wie z.B. Polyvinylaltohol verwendet werden. 

Die Mikroverkapselung der Parfumole kann beispielsweise durch das soge- 
nannte KoazervationsverTahren mit Hilfe von Kapsel materialien z.B. aus poly- 
urethan-artigen Stoffen Oder Weichgelatine, erfolgen. Die spruhgetrockneten 
Parlumfile kfinnen beispielsweise durcli Spruhtrocknung einer das ParfQmol 
enthaltenden Emulsion, bzw. Dispersion hergestellt werden, wobei als Trgger- 
stoffe modifizierle StSrken, Proteine, Dextrin und pflanzliche Gummen ver- 
wendet werden konnen. Einsdiluss-komplexe konnen z:.B. durch Eintragen 
von Dispersionen von dem Parfumol und Cydodextrinen oder Hamstoflderiva- 
ten in ein geeignetes Ldsungsmittel, z.B. Wasser, hergestellt werden. Extrusi- 
ons-Produkte kSnnen durch Verschmelzen der ParTumoie mit einem geeigne- 
ten wachsartigen Stoff und durch Extrusion mit nachfblgender ErstannLing, ge- 
gebenenfalls in einem geeigneten Ldsungsmittel, z.B. isopropanol, erfolgen. 

In Pariumkompositionen betragt die eingesetzte Menge der erfindungsgema- 
Ben als Fragrance Precursor zu benutzenden Verbindungen der Formel (I) 
0,01 bis 75 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 
ist eine Einsatzmenge von 0,5 bis 20 %, bezogen auf das gesamte Parfumol. 
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Parfumole, die die erfindungsgemafien als Fragrance Precursor zu benutzen- 
den Verbindungen der Formel (I) entlialten, konnen in konzentrierter Form, in 
Losungen oder In oben bescliriebener modifizlerter Form fur die Herstellung 
von kosmetisciien Pflege-Produkten venA^endet werden. Hierbel insbesondere 
fur Haarpfiege- oder Waschprodukte, in denen die Stabilitat von Aldeliyden 
Oder Ketonen gering ist und bei denen (a) durcii die unmittelbare Anhebung 
des pH-Wertes von einem sauren pH-Wert In den alkalisclien Bereich mit ei- 
nem resultierenden pH-Wert ^ 8.5 oder (b) durch Zugabe von Wasser, eine 
AkUvierung und somit eine nalnezu spontane Freisetzung des Aldeliyds oder 
Ketons bewirkt wird. Als Beispieie selen hier genannt: Karperpflegemittel wie 
Z.B. feste und flussige Seiie, Bleiclicremes, Aknecremes, Haarpflegeprodukte 
wie Z.B. festigende Haariotionen, permanente Haarfarbemittel, Deodorantien 
und Antiperspirantien wie z.B. Deo- und Antiperspirantsticks. 

Bevorzugt konnen Parlumdfe, die die erfindungsgemafien als Fragrance Pre- 
cursor zu benutzenden Verbindungen der Formel (I) enthalten, in konzen- 
trierter Form, in Lfisungen oder in oben bescliriebener modifizlerter Form fur 
die Herstellung von Haarpflegeprodukten und Kdrperpflegemittein und hierbei 
insbesondere fur die Herstellung von permanenten Haarfarbemittein einge- 
setzt werden. 

Weiterhin konnen Parfumdie, die die erfindungsgemafien als Fragrance Pre- 
cursor zu benutzenden Verbindungen der Formel (I) enthalten, in konzentrier- 
ter Form, in L5sungen oder in oben bescliriebener modifizlerter Form fur die 
Herstellung von z.B. Haushaltprodukten, wie Fuftbodenreinigem, 
Fensterglasreiniger, Bad- und Sanitarrelniger, festen und flussigen WC- 
Relnlger, flussigen Wasciimlttel, pulverformigen Waschmlttel, Waschevorbe- 
handlungsmittel wie Bieichmittel, Einweichmittel und Fleckenentfemer, 
Waschtabletten, Desinfektionsmittel, Oberflachendesinfektionsmittel einge- 
setzt werden. 

Bevorzugt kSnnen Pariumole, die die erflndungsgemaRen als Fragrance Pre- 
cursor zu benutzenden Verbindungen der Formel (i) enthalten, in konzen- 



wo 2005/037243 



-22- 



PCT/EP2004/OS2520 



trierter Form, in Ldsungen oder in oben besdiriebener modifizierter Form fQr 
die hlerstellung von flussigen Wasclimittein eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaR als Fragrance Precursor zu v^endenden Verbindun- 
gen der Formel (I), Ic5nnen nach dem Faciimann wohlvertrauten Methoden 

5 hergestBlIt werden. Die Enolestsr der Formel (I) worin eine (a) verzweigte 
Oder unveizweigte Ci bis C3 Allcylgruppe Oder (b) verzweigte oder unverzweig- 
te Cz bis C3 All<ylengnjppe bedeutet, werden nadn der Vorsciirift aus D.P. 
Simmons et al., Heiv. Chim. Acta 71, 1000 (1988) hergesiellt. Die Enolester 
der Forme! (I) worin i^ eine (a) verzweigte oder unveizweigte C4 Allcylgruppe 

10 Oder (b) verzweigte oder unverzweigte C4 Alicylengruppe bedeutet, werden 
nadi der Vorschrift ajs P. Duliamel et al.. J. Cliem. Soc. Perkin Trans. 1, 
1993. 2509 heigestellt 

Die folgenden, nicht limitlerenden Beispiele eriautem die Erfindung. 
Beispiei 1; 

IS Hersfeliung von (E/Z)-Essigsaure-(2/l-diniethyl(qfclohex-3- 

enyliden)methylester 

Man legt 2,4-Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd (13.82 g, 100.0 mmol), 
Natriumacetat (1.54 g, 18.5 mmol) und Triethylamin (21.27 g, 210.0 mmol) in 
Essigsduieanhydrid (150 ml) vor und eitiitzt fUr 6 Stunden auf 120^*0. Nach 

20 beendeter Reaktlon (DC-Kontroile) ISsst man abkOhien, gie&t die Realdionsid- 
sung in Eiswasser (100 ml) und extrahiert die wassrige Pliase mit Blier (150 
ml) und Cyclohe}ffln (150 ml). Die vereinigten oiganischen Ph^en werden je 
1x mit 2M NaOH (100 ml) und Wasser (100 ml) gewaschen, anschlieliend 
Qber Na2S04 getrocknet, abfiltriert und einrotiert. Nach firaktionierter Destillati- 

25 on (60.0^1.6 "C. 0.25 mbar) erhalt man 17.5 g (E/Z)-Essigsaure-(2.4- 
dimethylcyclohex-3-enyliden)methylester als fiarbloses Ol. 

E/Z-lsomerenverhaltnis 1 :i . 

Spekboskopische Daten entsprechen dem E-lsomeren: 
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^H-NMR (400 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 1.10 (d. 7.1 Hz. 3H). 1 .64-1 .67 (m , 3H). 
1.97-2.05 (m, 2H), 2.14 (s, 3H), 2.43 <ddd. J = 0.6, 7.2. 13.2 Hz, 1H), 2.49 
(ddd, J = 0.9. 5.7. 13.2 Hz, 1H), 3.18-3.28 (m. 1H), 5.26-5.31 (m. 1H). 7.00 (q. 
1.1 Hz, IN). 

^'C-NMR (100 MHz. CDCI3): 5 (ppm) = 20.7, 20.8. 21.4, 23.3, 30.9, 33.4. 
125.5. 126.7. 128.0. 133.3, 168.4. 

Beispiel 2: 

Herstellung von (E^-l8obuttersaure-(2,4-dlimetliyl<^clohex-3- 
enyliden)inethy tester 

Die Herstellung von (E/Z)-2-Methyiproplonsaure-(2,4-dimethyl<^dohex-3- 
enyliden)meth^ester erfolgt analog Beispiel 1, wobei isobuttersaureanhydrid 
anstatt Essigsaureaniiydrid eingeselzt wurde. 

E/Z-lsomerenveriialtni8 ^1:1. 

Spelctroslcopische Daten entsprechen dem E-lsomeren: 

^H-NMR (400 MHz. CDCI3): 8 (ppm) = 1 .07 (d, 7.1 Hz, 3H), 1 .22 (d, J = 7.0 Hz, 
6H), 1.64-1.67 (m , 3H). 1.98-2.05 (m. 2H). 2.36 (ddd, J = 0.7. 7.3. 13.4 Hz, 
1H). 2.48 (ddd, J = 0.9. 6.1. 13.4 Hz. 1H). 2.62 (sep. J = 7.0 Hz, 1H), 3.20- 
3.26 (m, 1H). 5.26-5.31 (m. 1H), 7.00 (q, 1.1 Hz. 1H). 

^^C-NMR (100 MIHz, CDCI3): S (ppm) = 18.8 (2C), 20.7, 23.5, 23.8, 29.9. 31.3, 
34.0, 125.5, 126.6, 127.5, 133.3, 174.1. 

Beispiel 3; 



Hersteliung von (E/Z)-Pivalinsaure-(2,4-dimetliylcyclohex-3- 
enyliden)methylester 
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Man legt (E/Z)-Essigsaure-(2,4-dimethylGyciohex-^-enyliden)methylester 
(26.27 g, 145 mmol) in THF (200 ml) vor. kuhit auf -70^C ab, und gibt Kalium- 
tert-butanolat (24.75 g, 220 mmol), gelost in THF (100 nnl), hinzu. Jetzt Idsst 
man 60 l\1inuten bei -70''C nachruhren, bevor man Rival insaurechiorid (26.57 

5 g. 220 mmol), gelost in THF (60 ml), zugibt und anschlieBend noch weitere 
120 Minuten nachruhren lasst. Nach beendeter ReakHon (DC-Kontrolle) giefit 
man die Reaktionsldsung auf gas. NaHCOs-Losung (250 ml), trennt die Pha- 
sen und extrahiert die wassrige Phase noch 2x mit Ether (250 ml). Die verei- 
nigten organlschen Phasen werden uber Na2S04 getrocknet, abfiltriert und 

10 einrotiert. Das erhaltene Rohprodukt wlrd mittels Flashchromatograhie (Cydo- 
hexan/EtOAc = 60:1, Rf = 0.23) gerelnigt, und man erh§lt 24.50 g eines farblo- 
sen Ols. 

E/Z-lsomerenverhaltnis = 2:1. 

Spektroskopische Daten enteprechen dem E-lsomeren: 

15 ^H-NMR (400 MHz, CDQa): 8 (ppm) = 1.08 (d. 7.1 Hz, 3H), 1.25 (s, 9H). 1.66- 
1.68 (m , 3H), 1.97-2.05 (m. 2H), 2.38 (ddd, J = 0.6, 7.2, 13.2 Hz, 1H), 2.49 
(ddd, J = 0.9, 5.7. 13.2 Hz, 1H), 3.19-3.28 (m, 1H), 5.27-5.31 (m, 1H), 6.90 (q, 
2.2 Hz, 1H). 

^®C-NIS4R (100 MHz, CDCI3): 5 (ppm) = 21 .3, 23.5, 23.8, 27.1 (3C), 30.0. 31.2, 
20 38.8, 125.5, 126.5, 127.7, 133.4, 175.5. 
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BelsDlei 4: 

Herstellung von (1E/Z)-Essigsaure€lec-1-enyiester 

Die Synthase erfolgt analog Beispiel 1, wobei Decanal anstatt 2,4- 
DlmethylQfclohex-3-en-1-carbaldehyd eingesetzt wurde. Slehe auch PZ. Be- 
doukian, J. Am. Chem. Soc. 79. 889-892, (1957). 

Beispiel S: 

Herstellung von (1E/Z)-lsobiittersauredec-1-enyle8ter 

Die Synthese erfofgt analog Beispiel 1, wobei Decanal anstatt 2,4- 
Dimethylcydoliex-S-en-l-carbaldehyd und Isobuttersaureanhydrid anstatt Es- 
sigsaureanhydrid eingesetzt wurde. 

BelsDiel 6; 

Herstellung von (1E/Z)-Pivailnsaureclec-1-enylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z)-Essigsauredec-1- 
enylester anstatt (E/Z)-Essigsaure-{2,4-dimethylcyclohex-3- 

enyliden)m6thylester eingesetzt wurde. 

Beispiel 7: 

Herstellung von (1E/Z)-Essigsaure-3Hnnethyl-5-phenylpent-1 -enylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-Methyl-5-phenylpentanal an- 
statt 2,4-Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd eingesetzt wurde. 
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Beispiel 8: 

Herstellung von (1E/Z)-lsobiittersaure-3-methyl-S-phenylpent-1-enyiester 

Did Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-Methyl-6-phen^pentanal an- 
statt 2,4-Dimeithylcyclohex-3-en-1-carbaldehycl und IsobuttersSureanhydrid 
anstatt EssigsSureanhydrid eingeselztwurde. 

Belspiel 9: 

Herstellung von (1E/Z)-Pivalin8aure-3Hmethyl-5-phenylpent-1-enyle8ter 

Die Synttiese erfolgt analog Beispiel 3, wobei (1 E/Z>-Essigsiure-3-metiiyl-5- 
phenylpent-l-enylester anstatt (E^)-Essigsaure-(2,4-dimethy!cyclohex-3- 
enyliden)methylester eingeselzt wurde. 

Beispiel 10: 

Herstellung von (1E/Z)-Essigsaure-3-(4-tert-butylphenyl)-2Hnnethylprop-1- 
enylester 

Die Syntliese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-(4-tert-Butylphenyl)-2- 
methylpropanai anstatt 2,4-pimethylcyclohex-3-en-1-carbaldetiyd eingesetzt 
wurde. Siehe aucii JP 5514137 A1. 

Beispiel 11: 

Herstellung von (1E/Z)-lsobuttersaure-3-(4-tert-butylphenyl)-2- 
methylprop-1 -eny lester 

Die Syntliese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-(4-tert-Butylphenyl)-2- 
methylpropanal anstatt 2,4-Dimethyl(^cloiiex-3-en-1-carbaldehyd und Isobut- 
tersaureanhydrid anstatt Essigsdureanhydrid eingesetzt wurde. 
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Beispiel 12: 

Herstellung von (1E/2)-4'hralinsaure-3-(4-tert-bufylphenyl)-2Hrnethylpro^ 
1-eny tester 

Die Synthese erFoIgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z)-EssigsauiB-3-(4-tert- 
butyIphenyI)-2-methylprop-1-enylester anstatt (E/Z)-Essigsaure-(2,4- 
dimethylcyclohex-3-enynden)methylester eingesetzt wurde. 

Beispiel 13: 

Herstellung von (1E/Z)-Essigsaure-3-(1,3-benzo(lioxol-5-yl)-2-mettiylprop- 
1-eny lester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1. wobei 3-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-2- 
methylpropanal anstatt 2.4-Dim6thyl(^ohex-3-^n-1-carbaldehyd eingesetzt 
wurde. 

Beispiel 14: 

Herstellung von (1E/Z)-lsobuttersaure-3-(1,3-benzodloxol-5-yl)-2- 
methylprop-1 -«nylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-2- 
methylpropanal anstatt 2,4-Dimethylq/clohex-3-en-1-carbaldehyd und Isobut- 
tersaureanhydrid anstatt Essigsaureanhydrid eingesetzt wurde. 

Beispiel 15: 

Herstellung von (1 E/Z)-Plvalinsaure-3-(1 ,3-benzodioxol-5-yl)-2- 
methylprop-1 -enylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z)-Essigsaure-3-(1,3- 
benzodioxol-5-yl)-2-methylprop-1-enylester anstatt (E/Z)-Essigsaure-{2,4- 
dimethylcyclohex-3-enyliden)methylester eingesetzt wurde. 
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Beispiei 16; 

Herstellung von (1E/Z)-Essigsaure-dodec-1-enylester 

Die Synthese erfblgt analog Beispiel 1, wobei Dodecan^ anstatt 2,4- 
Dimethylcyclohex-3-en-l-carbaldehyd eingesetzt wurde. Siehe audi P.Z. Be- 
doukian, J. Am. Chem. Soc. 79, 889-892, (1957). 

Beispiel 17: 

Herstellung von (lE/Z^-lsobuttersaure-dodec-i-enylester 

Die Synthese erfolgt analog Belspiei 1, wobei Dodecanal anstatt 2,4- 
Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd und Isobuttersaureanhydrld anstatt Es- 
s'^sSureanliydrid eingesetzt wuide. 

Beispiel IB: 

Herstellung von (1E/Z)-Pivalin8aure-dociec-1-enyie8ter 

Die Synttiese eriblgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z)-Essigsaure-dodec-1- 
enyiester anstatt (E/Z)-Essigsaure-(2,4-climettiylcycloiiex^ 

enyiiden)methylester eingesetzt wuide. 

Beispiel 19: 

Herstellung von (1E/Z)-Essig8aure'2,6-dimethyihepta-1,5-dieny tester 

Die Syntiiese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 2,6-Dimethyiliept-5-enal anstatt 
2,4-Dimethyl(^ohex-3-en-1-carbaldeiiyd eingesetzt wurde. Sietie audi JP 
55015433 B4. 
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BeiSDlel 20: 

Herstellung von (1E/Z)-lsobuttersaure-2|6-dimethylhepta-1,5Hlleny tester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 2.6-Dimethylhept-5-enal anstatt 
2,4-Dinnethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd und Isobuttersaureanhydrid anstatt 
Essigsaureanhydrld eingesetzt wurde. 

Belsplel 21: 

Herstellung von (1E/2g-Pivalln8aure-2,6-diniethylhepta-1|5-dienylesler 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z)-Essigsaure-2,6- 
dimethylhepta-1,5-dienylester anstatt (E/Z)-Esslgsaure-(2,4-dimethylqrdohex- 
3-enyliden)methylester eingesetzt wurde. 

BelsDiel 22: 

Herstellung von (1E^3E/Z)-Essigs3ure-hexa-1,3-dlenylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei (3E)-Hex-3-enal anstatt 2,4- 
Dimetliylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd eingesetzt wurde. Sielie auch BM. 
Trostetal. J. Am. Cliem. Soc. 100, 3930-3931, (1978). 

Beispiel 23: 

Herstellung von (1E/Z,3E/Z)-lsobuttersaure-hexa-1|3-dienylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1, wobei (3E)-Hex-3-enaI anstatt 2,4- 
Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd und Isobuttersaureanhydrid anstatt Es- 
sigsaureanhydrld eingeselzt wurde. 
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BeiSDiel 24: 

Herstellung von (1E/Z,3E/Z)-Pivalins9ure-hexa-1,3-cirenylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 3, wobei (1E/Z.3E/Z)-Essigsaure-hexa- 
1 ,3-dlenylestGr anstatt (E/Z)-Essigsaure-(2,4<limethylcyclohex-3- 
enyliden)methylester eingeselzt wurde. 

BelSDiel 25: 

Herstellung von (1EG^5Z)-Es8igsaure-octa-1yS-dlenylester 

Die Synthese erfolgt analog Beispiel 1. wobei (5Z>Oct-6-enal anstatt 2,4- 
Dimethylcyclohex-3--en-1-carbaldehyd elngesetzt wurde. 

Beispiel 26: 

Herstellung von (1E/Z,^-Essigsaure-nona-1,6-dienylester 

Die Syntliese erfolgt analog Beispiel 1, wobei (6Z)-Non-6-enal anstatt 2,4- 
Dlmethylc^clohex-3-en-1<:arbaldehyd eingesetzt wurde. 

Beispiel 27: 

Herstellung von (1EyZ)-Essigsaure-3-(4-isopropylphenyl)-2-niethyiprop-1- 
enylester 

Die Synthiese erfolgt analog Beispiel 1, wobei 3-(4-lsopropylphenyl)-2- 
methylpropanal anstatt 2,4-Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaicIehyd eingesetzt 
wurde. Siehe auch US 3023247. 
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Beisplel 28: 

Heistellung von (1EyZ)-Essigsaure-2,6,10-trimethylundeca-1,9<ilenylester 

Die Synthase erfolgt analog Beisplel 1, wobei 2,6.10-Trimethylunclec-9-enal 
anstatt 2.4-Dimethylcyclohex-3-en-1-carbaldehyd eingesetzt wurde. 

Die erfindungsgemad als Fragrance Precursor zu verwendenden Verblndun- 
gen der Formel (I) wurden in zahlrelche Verbraucherprodukte eingearbeitet 
und deren anwendungstechnische EigenschaFten mit verschiedenen Metho- 
den untersucht. Bei der Herstellung der Formulierungen fur die Verbraucher- 
produkte wurden molare Aqulvalente der Aldehyde Oder Ketone einerseits in 
Form der Enolester bzw. andererseits in Form der freien Aldehyde oder Keto- 
ne eingesetzt, urn eine Vergleichbarkeit zu gewahrlefsten. 

Methodel: LagerstabHitat 

Die LagerstabHitat eines Riechstoffes bzw. eines Fragrance Precursors wird 
durch die prozentuale l\4enge des nach Lagerung noch vorhandenen Stofiies 
definlert. 

Mengenach der Lagerung ^ ^^^^^ ^ Lagerstabflilat [%] 
Menge vor der Lagenmg 

Zur Bestimmung und zum Vergleich der LagerstabHitat warden sowohl der 
Fragrance Precursor und die Icorrespondierenden Aldehyde oder Ketone in 
separate Muster der glelchen Formulierung eines Verbraucherproduktes wie 
Z.B. Haarlarbemittel oder Seife eingearbeitet. Anschliel&end werden die sepa- 
raten Muster in Portionen geteilt. Die eine Portion der Muster wird unverzug- 
lich einer geeigneten Extraktion und einer analyUschen Messung unterzogen, 
um die Menge an Fragrance Precursor bzw. Aldehyd oder Keton vor der La- 
gerung zu bestimmen. Bei der analytischen Untersuchung durch z.B. 
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Gaschromatographie wird zur Quantifizierung ein geeigneter Standard ver- 
wendet. Die zweite Portion wird einer Lagerung bei erhahter Temperatur fOr 
sine deiinierte Zeit unterzogen und anschlieOend mit den gleichen Methoden 
extrahiert und quantifiziert. 

Beispiel 29: Permanentes Haariarbemlttel 

(a) Stabili@t in der Entwiddermasse: 

Die Formullerung der Entwvicldermasse enthalt typischerweise Wasser, Was- 
serstofFperoxid. Sauren wie z.B. PliospiiorsSure, Citronensiure usw.. Verdi- 
cker. Emuigatoren. Ftenservieoingsmittel. Kompiexbndner, Silil<one, LSsungs- 
mittel und weitere Hilfestoffe. 

Zu Chargen der Entwidderfbrmulierung werden die Fragrance Precursoren 
(sielie Tabelle 1) in einer Dosiemng von 1% gegeben, und fQr einen Monat bei 
40°C gelagert 
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Tabelle 1: Laaeistabllitat von Fragrance Precursoren In Entwicklenmasse 



Fragrance Preoirsor 


Stabilitat [%] 
OTage 


Stabilitit [%] 
13Tage 


StabilHdt[%] 
28Tage 


(1 E/Z)-Essigs3urecleo-1- 
enylester 


100 


100 


98 


(1 E/Z)-Essigsaure-3-methyl-5- 
phenylpent-1 -enj^ester 


100 


100 


100 


(1 E/Z)-Essigsaure-3-(4-tert- 
butylphenyl)-2-methylprop-1 - 
enylester 


100 


100 


97 


(E^l80buttersdure-(2,4- 

dlmethyl(^clohex-3- 

enyiiden)methylester 


100 


100 


100 


(1 E/Z)-lsobutters3ure-3-(1 .3- 
benzodioxol-5-yl)-2-methylprop- 
1 -enylester 


100 


100 


100 


(1 E/Z)-lsobuttersauiie<lodeo-1- 
enylester 


100 


100 


100 


(E^)-Pivalinsaure-(2,4- 

dimethylcyclohex-3- 

enyliden)methylester 


100 


100 


100 


(1 E/Z)-Pivalinsaure-3-(4-tert- 
butylphenyl)-2-methylprop-1- 
enylester 


100 


100 


100 


(1 E/Z)-Pivalinsaure-dodec-1- 
enylester 


100 


100 


100 



Die Fragrance Precursor sind uber den einmonatigen Zeiiraum farbiich, ge- 
5 ruchlich und anal/tisch stabil. 
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(b) Freisetzungrate wahrend der Haariarbung: 

Zur Bestimmung der Hydroiysegeschwindigkeit wurden verschiedene 
Fragrance Precxirsor (siehe Tabelle 2) in einer Konzentration von Jewells 0,3% 
zu der Entwicklermasse gegeben. AnschlieKend fugt man zu der Entwickler- 

5 masse im Verhaltnis 1:1 die ammoniakalische FSrbemasse, welche sich aus 2 
bis 16 % Ammoniak und/oder ErsatzstofTen wie z.B. All^nolamlne, insbeson- 
dere Monoetlianoiamin, Wasser, Verdicker, Emuigator, Konsistenzbildner. 
Reaktivfarbstoffe, Losungsmittel, Komplexbildner. Sfabilisatoren und Konser- 
vierungsmitiBl zusammensetzt, hinzu. Jelzt werden In deflnlerten zeitlichen 

10 Abstanden Proben aus der Haarlarbemasse entnommen, die Proben werden 
sofort neutralisiert, mit Losungsmittel exfarahiert und der Gehalt an Fragrance 
Precursor und fireigesefztem Aldehyd Oder Keton mittels Gaschromatographie 
unter VenAfendung eines Intemen und extemen Standards bestlmmt. 

Tabelle 2: Analvtisch bestimmte Aldehydfireisetzuna wahrend der Haar* 
15 farbung 



Aldehyde 


A/laximale Aidehydkonzentration in 
[%] nadi 


1 

Min. 


5 

Min. 


10 

Min. 


20 
Min. 


30 
Min. 


2,4-Di-m6thyl(^clohex-3-en-1 -carbaldehyd 
freigesetzt aus Bespiel 1 


65 


100 


100 


75 


70 


3-(4-tert-Butylphenyl}-2-methylpropanalfreige- 
setd: aus Beispiel 10 


29 


91 


100 


83 


80 


3-Methyl-5-phenylpentansil freigesetzt aus Bei- 
spiel 7 


90 


100 


87 


87 


84 


Decanal freigesetzt aus Beispiel 4 


13 


92 


100 


92 


84 


3-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-2-methylpropanal 
freigesetzt aus Beispiel 13 


29 


100 


91 


85 


82 
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Dle Fragrance Precursor in der Formulierung fur Haarfarbung zeigten nach 
Vereinigung der Entwfcklermasse mit der anrimoniakalischen Haariarbel5sung 
eine nahezu spontane Hydrolyse zu den konrespondierenden Aldehyden. Be- 
reits nach 5 Minuten waren aus alien Fragrance Precursoren nahezu 100% 
der maximalen Aldehydkonzentration entstanden. 

(c) Geruchiiche Beurteilung: 

Die geruchiiche Starke der einzelnen fireigesetzten Aldehyde wurde senso- 
risch von der Haarstrahne bestimmi Die Skala der sensorischen Intensitat 
iBicht von 1 ,0 = geruchstos bis zu 9,0 = sehr stark. Die Enlwickler wurden ana- 
log dem unter (b) beschriebenen Experiment hergestellt, nach Zusammenfuh- 
rung der einzelnen Entwickier mit der ammoniakallschen Farbemasse wurde 
die resultierende Haarfarbemasse auf die Haarstrahnen aufgetragen und von 
einem Panel (5 Personen)die geruchiiche intensHat der fireigesetzten Aldehy- 
de nach bestimmten Zeitintervallen bestimmi 
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Tabelle 3: Sensorlsch bestlmmte Aldehvdfntensitat wShrend der Haar* 
farbung 



Aldehyde 


Aldehydintensitat nacti 


2 

Min. 


4 

Min. 


6 

Min. 


8 

Min. 


10 
Min. 


15 
Min. 


30 
Min. 


2,6-Dimethylhept-S-enal flraigesetzt aus Bei- 
spiel 19 


5.5 


5.7 


5.7 


5.5 


5.3 


5.3 


5.0 


Dodecanal freigesetzt aus Beispiel 16 


5.2 


5.0 


4.8 


4.5 


3.9 


3.3 


3.0 


Decanal freigesetzt aus Beispiel 4 


5.7 


6.0 


6.2 


6.0 


5.0 


4.6 


4.3 


(6Z)-Non-6-enal freigesetzt aus Beispiel 26 


5.2 


4.7 


4.0 


3.8 


3.7 


3.9 


3.3 


(5Z>Oct-5-enal freigesetzt aus Beispiel 25 


7.0 


7.2 


6.8 


6.8 


6.7 


5.9 


4.8 



Die Fragrance Precursor in der Formulierung fur Haariarbung zelgten nach 
Vereinigung der Entwicklemriasse mit der ammoniakalischen Haarfdrbelosung 
eine nalie2xi spontane Hydrolyse zu den jcomespondierenden Aldehyden. Be- 
reits nach 4 MInuten haben die freigesetzten Aldeliyde ilire maximale Intensi- 
taterreicht. 

Hieraus ergibt sich uberrasclienderweise ein eriieblicher Vorteil In der Ver- 
wendung der erfindungsgemSB ais Fragrance Precursor zu verwendenden 
Verbindungen der Formei (i) zur gezielten Freisetzung von Aldehyden oder 
Ketonen In ParfumSlen fQr alkalische Haarlarbemrttel. 

Beispiel 30: Seife 

Die folgende Seifenformullerung Icann nach allgemein bekannten Methoden 
hergestellt werden. Die Angaben beziehen sich auf Gewichtsprazente. Die 
erhaltenen Seifen A und B wurden sowohl direkt als auch nach Lagerung fur 
vier Wochen zum Waschen verwendet bzw. analytisch untersucht. 
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Tabeiie 4: Selfenformulleruna 



InnaltsstoTte 




A 

A 


D 


Seifenbase 


Sodium Tallowate 


oOiO 


60,0 


Seifenbase 


Sodium Cocx>ate 


27,0 


27,0 




Glycerine 


2,0 


2,0 




Sodium Chloride 


0,5 


0,5 


Stabiiisator 


Tetrapotassium Etidronate 


0,3 


0,3 


Stabilisator 


Tocopherol 


0.1 


0,1 


FSrbemittel 


Titanium Dioxide 


0.1 


0.1 




Water 


7.0 


7.0 




Diethylphtalat (DEP) 


2.4 


2.4 


Beispiel 5 


(1 E/Z)-lsobuttersauredec-1 - 
enylester 


0,60 






n-Decanal 




0,60 



(a) Genioliliche und farbliche Beurteilung: 

Die Seifenformuiierungen A und B wurden fur ca. drei Monate bei Raumtem- 
peratur gelagert. 

Die erfindungsgemafie Seife A welche den Fragrance Precursor (1E/Z)- 
l8obuttersauredec-1-enylester belnhaltet, zeigte farblich nicht oder nur gering- 
fOgige Veranderung, walirend die (Veiigleichs-)Seife B eine gelbliche bzw. 
graue Veriarbung hatte. Dutch die VenA^endung des Fragrance Precursors 
wird somit eine hohe Farbstabilitat era'elt 



wo 2005/037243 



PCT/EP2004/052520 



-38- 

Nach der Lagemng wurden jeweiis 1g der Seifen in 100g handwarmen Was- 
ser aufgeldst bzw. die Seifenstucke zum Waschen von Haut verwendet. 

In alien Fallen war der Dufteindruck uber der wassrigen Losung der erfin- 
dungsgemaKen SeifB A, welche den Fragrance Precursor beinhaltet, deutlich 
starker als der Dufteindmck der Seife B, welche den freien Aldehyd beinhaltet. 

Der Dufteindruck von der gewaschenen Haut, welche mit der Seife A gewa- 
schen wurde, war ebenfalls hoher als der Dufteindruck nach Waschen mit der 
Seife B. 

(b) Lagerstebilitat: 

Die Seifenformulierungen A und B wurden fur ca. einen Monat bei Raumtem- 
peratur in der Dunkelheit gelagert. Das Depotprgparat in der erfindungsgema- 
Ken Seife A zeigte eine deutlich hohere Lagerstabilitat als der koirespondie- 
rende Aldehyd in (Vergleichs-)Seife B. 
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AnsprQche 

1 . Verwendung einer Verbindung der Formel I 

O 

in der 

5 der Rest (a) der Enolform eines Aldehyds mit 6 oder mehr C-Atomen Oder 

(b) eines Ketons mit 10 Oder mehr C-Atomen ist 

und 

R^ eine (a) veizweigte oder unverzweigte Ci bis C4 Allcylgruppe oder (b) ver- 
zweigte oder unverzweigte C2 bis C4 Alicylengruppe ist, 

als RiechstofF-Prekursor. 

2. Verwendung nacli Anspiucfi 1, wobei R^ ausgewahit ist aus der Gruppe 
bestehend aus IWIethyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, selc.-Butyl, iso- 
Butyl und tert.-Butyl, Ethenyl, Methylethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 2- 
Methyl-1-propenyl, l-IVlethyl-l-propenyl, 1-Butenylund 3-Butenyl. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, wobei R^ ausgewahit ist aus der Gruppe 
bestehend aus Methyl, Ethyl, n-Propyl und iso-Butyl, Ethenyl, Methylethenyl, 
1-Propenyl, 2-Methyl-1-propenyi und 1-Methyl-1-propenyl. 

4. Verfahren zur Freisetzung eines Riechstoffs, mit foigenden Schritten: 
Bereitstelien einer Verbindung der Formel I 
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O 

in der 

der Rest (a) der Enolform eines Aldehyds mft 6 Oder mehr C-Atomen oder 
(b) eines Ketone mit 10 oder mehr C-Atomen ist 

und 

R^ eine (a) verzweigte Oder unvenzweigte Ci bis C4 Alkylgaippe oder (b) ver- 
zweigte oder unvenzweigte C2 bis C4 All^engruppe ist, 

- Herstellen einer Formulierung, die die Verbindung der Forme! I und ein 
IVIedium umfasst, so dass die Verbindung der Formel 1 in der Formulierung 
stabil ist, 

- Beliandein der Formulierung, so dass die Verbindung der Formel I zerfallt 
und den Riechstoff freiselzt. 

5. Verfaliren nach Ansprucli 4, wobei das Medium (a) sauer und oxidativ ist 
Oder (b) alkalisch ist und einen Wassergelialt < 10 Gew.'-%i bezogen auf die 
Gesamtmasse des Mediums, besitzt. 

6. Verfehren nach Anspaich 5, wobei die Behandlung der Formulierung um- 
fasst, dass 

im Falle (a) der pH-Wert der Formulierung auf einen Wert ^ 8,5 
angeiioben wird 

bzw. 

- im Falle (b) der Wassergelialt der Formulieaing auf > 10 Gew.-% 
angehoben wird. 
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7. Verfahren nach Anspruch 5 Oder 6, wobel die Formulieaing 

im Falle (a) aus der Gmppe ausgewahit ist, die besteht aus: Entwicklermasse 
fur pemianentes HaariSrbemittei, Dauerwellenflxienjng, Blelchcreme, Mne- 
creme, Saniiarreiniger und Oberflachenreiniger 



im Falle (b) aus der Gruppe ausgewalilt ist, die besteht aus FlLissigwaschmit- 
te! fur Verpackungen in wasserioslicher Folie. Deo- oder Antiperspiranteticks 
und Seifen. 

8. Kosmetische, Wasch- und/oder Reinigungs-Fonmuliemng, umfassend 
Oder bestehend aus: 

einer Verbindung der Formel I 



der Rest (a) der Enolform eines Aldeliyds mit 6 Oder mehr C-Atomen oder 
(b) eines Ketons mit 10 oder mehr C-Atomen 



R^ eine (a) verzweigten oder unverzweigte Ci bis C4 Alkylgruppe oder (b) 
verzweigte oder unveizweigte C2 bis C4 Alkylengruppe ist 



bzw. 




in der 



und 



sowie 



einem IVIedium bestehend aus weiteren bzw. den weiteren 
Formulierungsbestandteilen, 
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wobei der Anteil der Verbindung der Fomnel I an der Formulieajng geringer ist 
als 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Formulierung, und wobei 
das Medium so ausgewahit ist. dass die Verbindung der Formel I in der For- 
mulierung stabil ist. 

9. Formulierung nacli Anspruch 8, wobei das l\/ledium (a) sauer und oxidativ 
ist Oder (b) alkallsch ist und einen Wassergehalt < 10 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse des Mediums, besitzt. 

10. Formulierung nach Anspruch 9, wobei die Formulierung 

im Falle (a) aus der Gruppe ausgewahit ist, die besteht aus: Entwicklermasse 
fur pemnanentes Haariarbemittel, Dauerwellenfixierungi Bleichcreme, Akne- 
creme, Sanitarreiniger und Oberfi^chenreiniger 

bzw. 

im Falle (b) aus der Gruppe ausgewahit ist, die besteht aus: Flussigwaschmit- 
tel fQr Verpacl^ungen in wasserl6slicher Folie, Deo- oder Antiperspirantsticks 
und Selfen. 

11. Formulierung nach einem der Anspaiche 8 bis 10, wobei 

(a) die Verbindung der Formel I in dem Medium dispergiert oder geiost ist 
und/oder 

(b) die Verbindung der Formel I ais Bestandteil eines Parfumdis eingesetzt ist, 
das In dem Medium dispergiert oder geiost ist, 

wobei im Falle (b) das Parfumol gegebenenfalls (I) an einem Tragerstoff ad- 
sorbiert, (ii) mikroverlcapselt oder (iii) spruhgelrocknet ist oder (iv) ais Ein- 
schluss-Komplex oder (v) Extrusions-Produkt eingesetzt ist oder (vi) gecoatet 
ist. 
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12. Parfumol, umfassend 
- eine Verbindung der Formel i 
O 

in der 

5 der Rest (a) der Enolform eines Aldehyds mit 6 Oder mehr C-Atomen Oder 

(b) eines Ketons mrt 10 Oder mehr O-Atomen 

und 

R^ eine (a) verzweigte oder unverzweigte Ci bis C4 Alkylgruppe Oder (b) ver- 
zweigte Oder unverzweigte Cz bis C4 Alkylengruppe ist 

10 sowie 

einen Oder mehrere Riechstoffe, 

wobei der Anteil der Verbindungen der Formel 1 an dem Parfumol mindestens 
0,1 Gew-% betragt bezogen auf die Gesamtmasse des Parfumols, 

und wobei das Parfum5l gegebenenfalls (i) an einem TragerstoflF adsorbiert, 
15 (ii) mikroverkapselt Oder (iii) spriihgetroclcnet ist oder (iv) als Einschluss- 
Komplex oder (v) Extrusions-Produkt eingesetzt ist oder (vl) gecoatet ist. 
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